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Composes organiques polycycliques, en particulier de la serie de I'anthradipyri- 
dazone. 

Societe dite : IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES Limited residant en Grande-Bretagne. f 

Demande le 5 decembre 1957, a 15 heures, a Paris. ^ ^ / 

Delivre le 22 juin 1959. — Public le 11 decembre 1959. 
(2 demandes de brevets deposees en Grande-Bretagne ... 
les 5 decembre 1956 et 22 novembre 1957, au nam de la demanderesse.) 



La presente invention concerne des composes 
organiques polycyliques. et plus particulierement 
des composes de la serie de 1'anthradipyridazone 
qui sont utiles pour la production d'effets fluo- 
rescents. 

Suivant la presente invention, la demanderesse 
fournit des antra- 1' : 9'tN) : 10'lN) : 5'-dipyrida- 
zones et des anthra-1' : 9'l N ) : lO'l N) :4'*dipyridazo- 
nes de formule : 
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dans lesquelles X et Y peuvent etre identiques ou 
di fie rents et representent soit un atome d'hydro- 
gene soit un radical organique monovalent. 

A titre d'exemples d'un radical organique mono- 
valent, on peut mentionner les groupes alkyle, hy- 
droxyalkyle, aikoxyalkyle, cycloalkyle, alkylcyclo- 
alkyle, alkenyle^ aralkyle, qui peuvent etre substi- 
tues par un groupe alkyle ou un halogene tel que le 
chlore, un groupe aryle qui peut etre substitue par 
un groupe alkyle, alkoxy ou un halogene tel que le 
chlore, des radicaux heterocycliques ou alkylhetero- 
cycliques. 

Suivant une autre particularite de la presente 
invention, la demanderesse fournit un procede de 
fabrication des anthra-1' :9'lN) : 10'lN) : 5'-dipy- 
ridazones et anthra-l' :9'liY> : 10'fN) : 4'-dipyri- 
dazones, qui comprend la mise en reaction d'une 

9-41466 Prix du fascicule 



hydrazine de formule NrLNHY, dans laquelle Y 
a la signification donnee ci-dessus, avec un com- 
pose d'anthra-1' : 9'(iN)-pyridazone de formule : 
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dans laquelle X a la signification donnee ci-dessus, 
et un Z represente un atome d'hydrogene et Tautre 
Z represente un groupe carboxyle ou un derive 
fonctionnel de ce dernier. 

Le derive fonctionnel du groupe carboxylique 
peut etre, par exemple. un ester, un chlorure 
d'acide. une amide, ou un groupe nitrile. 

A titre d'exemples d'hydrazines convenant pour 
etre appliquees au procede de la presente inven- 
tion, on peut mentionner par fxemple l'hydrazine, 
la methylhydrazine, l'ethylhydrazine. la /i-butyl- 
hydrazine, Thydroxyethylhv dra/int*. Tallyldrazine, 
Facide hydrazino-acetique. I'alpha-naphthyldra- 
zine, la phenylhydrazine, la p-totyl-hydrazine, la 
o-chlorophenylhydrazine. la 2 : 5-dichlorophenyl- 
hydrazine, la 2 : 6-dimethvlphfnvlhydrazine, et la 
3-hvdrazinopyridine. 

On peut obtenir les anthrj-l : 9 (N)-pyridazo- 
nes appliquees dans le procede ci-dessus par exem- 
ple en faisant reagir mutue!U?ment de I'acide 
anthraquinone-1 : 5-dicarhoxylique ou de I'acide 
anthraquinone-1 : 4-dicarboxylique ou un derive 
fonctionnel de Tun ou l'autre de ce* acides, avec 
une hydrazine de formule NH, NHX dans laquelle 
X a la signification donnee ci dessus, en presence 
d'une proportion moteculaire d'alcali, par exem- 

: 100 francs. 
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pie de la soude caustique. On peut effectuer la 
reaction mutuelle en l'absence d'une proportion 
moleculaire d'alcali pourvu que la quantite de 
Thydrazine appliquee soit insuflisante pour trans- 
former Fanthrapyridazone ainsi formee en Fan- 
thradipyridazone correspondante. 

On effectue en general la reaction mutuelle de 
Fanthra-1' : 9 (N)-pyridazone avec Thydrazine en 
chauffant les reactifs ensemble, si on le desire 
dans un milieu liquide, par exemple dans du 
xylene, de l'acide acetique, de I'acide sulfurique, 
de Foleum, de l'eau ou des melanges de deux ou 
plus de ces liquides. 

Lorsqu'on effectue la reaction mutuelle dans un 
milieu non aqueux, on peut, si on le desire, elimi- 
ner pendant la reaction toute eau formee, par 
exemple par distillation azeotrope. 

Lorsque les radicaux representes par X et Y 
dans les formules ci-dessus sont identiques, il est 
preferable de fabriquer les anthradipyridazones 
directement a partir de l'acide anthraquinonedicar- 
boxylique approprie ou dc son derive, fonctionnel 
par reaction mutuelle avec le compose hydrazine 
approprie, sans isoler l'anthra-1' : 9'(N)-pyrida- 
zone intermediate, et ceci constitue une autre par- 
ticularity de la presente invention. 

Les anthradipyridazones de l'invention sont de 
couleur orangee ou jaune, bien que certaines 
d'entre elles ne soient que tres faiblement colorees. 
Les anthradipyridazones de l'invention donnent 
des solutions fluorescentes fortement bleues dans 
des sblvants organiques, et sont interessantes pour 
modifier la couleur de matieres polymeres. Les 
composes qui ne sont pas fortement colores par 
eux-memes sont interessants pour ameliorer la 
blancheur de matieres ayant une teinte jaunatre, 
et les composes qui sont fortement colores par eux- 
memes conviennent pour etre appliques en tant 
que matieres colorantes. On peut incorporer les 
anthradipyridazones de la presente invention par 
exemple dans des peintures, des vernis, des laques 
et des matieres polymeres telles que l'acetate de 
cellulose, le polystyrene, les polyamides et les poly- 
esters. 

On peut effectuer Fapplication des anthradipy- 
ridazones a ces matures par les procedes couram- 
ment utilises pour 1'application de matieres colo- 
rantes ou d'agents de blanchiment aux matieres. 
On peut par exemple ajouter Fanthradipyridazone 
au cours de la fabrication de la matiere polymere, 
ou bien on peut Fajouter a la matiere polymere 
avant que la matiere soit filee, extrudee ou autre- 
ment conformee. Suivant une variante, on peut 
traiter des pellicules et des matieres textiles a 
Faide d'une solution ou suspension de Fanthradi- 
nyridazone, de preference a une temperature elevee 



et facultativement sous un pression superieure a 
la pression atmospherique. ■ vjm 

Les exemples suivants sont donnes a titre illus- 
tratif et non limitatif de l'invention, et les parties 
et pourcentages sont en poids : 

Exemple L — On chauffe a 220 °C pendant 
30 minutes un melange de 2 parties d'acide 2-n- 
butylanthra-1' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique et 
1 partie de 2 : 6-dimethylphenylhydrazine. On re- 
froidit le melange reactionnel et on Fagite avec 
100 parties d'une solution bouillante de soude 
caustique aqueuse a 1 %. On nitre la suspension 
et Fon agite le residu sur le nitre avec 100 parties 
d'acide chlorhydrique a 1 % bouillant. On Mitre la 
suspension et Fon cristallise le residu du filtre a 
partir de Fethanol, pour obtenir la 2-(2" : 6"-dime- 
thylphenyl)-8-rt-butylanthra-l' : 9'(N) : 10'(N) : 5- 
dipyridazone en tant que poudre jaune pale fon- 
dant entre 198° et 200 °C. 

On peut obtenir de la faqon suivante Facide 2-rt- 
butylanthra-1': 9'iN)-pyridazone-8-carboxylique uti- 
lise dans cet exemple : 

On chauffe a 200 °C, pendant 15 minutes un 
melange de 10 parties d'acide anthraquinone-1 : 5- 
dicarboxylique, 3 parties de /i-butylhydrazine et 
1,3 partie de soude caustique. On refroidit alors le 
melange reactionnel et on Fagite avec 200 parties 
d'une solution bouillante de soude caustique 
aqueuse a 1 %. On filtre la suspension ainsi obte- 
nue et Fon ajoute 20 parties de chlorure de sodium 
au filtrat refroidi. On elimine par filtration le sel 
de sodium precipite et on le dissout dans 300 par- 
ties d'eau, puis on ajoute 15 parties d'acide chlor- 
hydrique a 10 % pour faire precipiter Facide 2- 
rc-butylanthra-1' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique, 
qui fond a 250 °C. 

Exemple 2. — On remplace les 2 parties d'acide 
2./i-butylanthra-l' : 9'lN )-pyridazone-8-carboxylique 
utilise dans Fexemple 1 par 4 parties d'acide 
2-(2" : 6 w -dimethylphenyl)anthra-l' : 9'(N)-pyrida- 
zone- 8-carboxylique, et la partie de 2 : 6-dimethyl- 
phenylhydrazine par une partie de n-butylhydra- 
zine. On obtient la 2-(2" : 6*-dimethylphenyl)-8- 
rt-butylanthra-1' : 9'fN) : 10YN) : 5'-dipyridazone, 
identique a celle decrite dans Fexemple 1. 

On peut obtenir Facide 2-(2* : 6"-dimethylphe- 
nyDanthra-1' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique uti- 
lise dans cet exemple par le procede decrit dans 
Fexemple 1 pour Facide 2-n-butylanthra-l' : 9'(N )- 
pyridazone-8-carboxylique en ayant recours a 5 
parties de 2 : 6-dimethylphenylhydrazine au lieu 
de 3 parties de /i-butylhydrazine. L'acide 2-<2":6"- 
dimethylphenyl)anthra-r : 9'(N)-pyridazone-8-car- 
boxylique est une poudre jaune pale fondant entre 
310° et 312 °C. 

Exemple 3. — On agite et Fon fait bouillir un 
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melange de 12 parties d'acide anthraquinone-1 : 5- 
dicarboxylique. 24 parties de phenylhydrazine et 
200 parties de xylene, et Peau formee au cours 
de la reaction est continuellement chassee par dis- 
tillation avec le xylene. Lorsqu'on n'observe plus 
de formation d'eau, on refroidit le melange et on 
le filtre. On lave le residu du filtre a Paide d'etha- 
nol, puis on Pagite avec une solution aqueuse 
bouillante de carbonate de sodium a 2 % et on 
Ie filtre de nouveau. On lave le residu a l'eau et 
on le seche. La 2 : 8-diphenylanthra-l' : 9'(N) : 10' 
(N) : 5'-dipyridazone ainsi obtenue est cristallisee 
a partir de o-dichlorobenzeue, et on l'obtient sous 
forme de cristaux jaune verdatre fondant entre 
391 et 393 °C. Elle se dissout dans de Pacide 
sulfurique concentre pour donner une solution 
jaune, et dans des solvants organiques a point 
d'ebullition eleve pour donner des solutions jau- 
nes qui sont caracterisees en ce qu'elles presenteht 
une fluorescence bleue. 

Exemple 4. — On remplace les 24 parties de 
phenylhydrazine utilisees dans l'exemple 3 par 17 
parties de p-tolylhydrazine. On obtient la 2 : 8-di- 
p-tolylanthra-1' : 9'l'N) : 10'iN) : 5*-dipyridazone. Ce 
compose donne des solutions analogues au pro- 
duit de l'exemple 3 et ne fond pas au-dessous de 
390 °C. 

Exemple 5. — On remplace les 24 parties de 
phenylhydrazine utilisees dans l'exemple 3 par 
17.5 parties de 2-chlorophenylhydrazine. On ob- 
tient la 2 : 8.-di(2"-chlorophenyl)anthra-r : 9'(N) 
: 10'l'N) : 5'-dipyridazone, qui est un compose 
jaune pale fondant a 400 °C. 

Exemple 6. — On remplace les 24 parties de 
phenylhydrazine utilisees dans l'exemple 3 par 
21,5 parties de 2 : 5-dichlorophenylhydrazine. On 
obtient la 2 : 8-di(2" : 5"-dichlorophenyl)anthra- 
1' :9'fN) : 10'(N) : 5'-dipyridazone, qui est un 
compose jaune pale fondant a 432 °C. 

Exemple 7. — On ajoute une solution aqueuse 
de soude caustique a 5 % a 20,7 parties de sulfate 
de butylhydrazine jusqu'a ce que la solution ainsi 
obtenue soit faiblement alcaline au papier d'essai 
jaune de Clayton. On ajoute alors 6 parties d'acide 
anthraquinone-1 : 5-dicarboxylique et 100 parties 
de xylene, puis on agite le melange et on le distille. 

On elimine l'eau de la vapeur condensee, et Ton 
ramene le xylene residuel au melange reactionnel. 
Lorsqu'on n'obtient plus d'eau, on refroidit le 
melange et on le filtre. On lave Ie residu sur le 
filtre a l'aide d'ethanoL on l'agite avec une solu- 
tion bouillante de soude caustique aqueuse a 1 %, 
et on Ie filtre de nouveau. On lave le residu sur 
le filtre a l'aide d'eau et on le seche. On cris- 
tallise au sein d'ethanol la 2 : 8-dibutylanthra-l': 
9'u\) : 107N) : 5' - dipyridazone ainsi obtenue 



pour obtenir une poudre jaune fondant entre 185° 
et 186 ft C. 

Exemple 8. — On remplace les 12 parties 
d'acide anthraquinone-1 : 5-dicarboxylique utili- 
sees dans l'exemple 3 par 12 parties d'acide anthra- 
quinone-1 : 4-dicarboxylique. On obtient la 2:7* 
diphenylanthra-l' : 9 (N) : I0*i N> : 4'-dipyridazone 
que Ton cristallise au sein de o-dichloro- 
benzene pour obtenir des cristaux jaune verdatre 
pale fondant entre 394,5" et 396 °C. lis se dissol- 
vent dans de l'acide sulfurique concentre pour 
donner une solution jaune verdatre. et dans des 
solvants organiques pour donner des solutions 
jaune verdatre qui presentent' une fluorescence 
bleue. \ 

Exemple 9. — On chaufTe entre 60 *C et 65 n C • 
pendant 5 heures un melange de 29.6 parties 
d'acide anthraquinone-1 : 5-dicarboxylique, 28.6 
parties de sulfate d'hydrazine et 128 parties d'oleum 
a 30 %. On refroidit la solution ainsi obtenue et 
on la verse dans un melange de glace et d'eau. 
On filtre la suspension pour obtenir Panthra-1' : 9' 
(N) : lO'fiV) : 5 -dipyridazone sous forme d'une 
poudre brun pale qui ne fond pas au-dessous de 
400 °C. 

Exemple W. — On ajoute de Fhydroxyde de 
sodium aqueux a 10 % a une solution aqueuse 
de 2 parties de chlorhydrate de 2 : 6-dimethylphe- 
nylhydrazine jusqu'a ce que la solution soit juste 
alcaline au papier d'essai jaune de Clayton. On 
ajoute 1 partie d'acide anthraquinone-1 : 5-dicar- 
boxylique et Pon evapore la solution jusqu'a sic- 
cite. puis Pon chaufTe le residu entre 200 et 220 °C 
pendant 15 minutes. On refroidit la masse de reac- 
tion, et on Pagite avec une solution de soude caus- 
tique aqueuse bouillante a 1 %, puis on filtre. et 
Pon asite le residu du filtre avec de Pacide chlor- 
hydrique bouillant a 1 % puis on filtre. On agite 
le residu du filtre avec de l'ethanol bouillant, puis 
on refroidit la suspension et la filtre. On cristal- 
lise le residu du filtre au sein de Po-dichloroben- 
zene pour obtenir la 2:8-dil2" : 6"- dimethylphe- 
nyDanthra-1' : 9'(N)10'(N) : 5'-dipyridazone *n tant 
que poudre jaune pale qui fond a 369 °C. 

Exemple 11. — On dissout dans de l'eau 8 par- 
ties d'acide anthraquinone-1 : 5-dicarboxylique. 5 
parties de carbonate de sodium, 2 parties d'acetate 
de sodium trihydrate et 10 parties de chlorhydrate 
de 2 : r>dimethylphenylhydrazine. On ajoute de 
l'acide chlorhydrique pour regler le pH entre 4,8 
et 5,2 et l'on fait bouillir la solution obtenue pen- 
dant 24 heures. On refroidit la solution et Pon 
ajoute de Pacide chlorhydrique jusqu'a ce que le 
melange soit acide au papier d'essai rouge Congo. 
On filtre la suspension ainsi obtenue. On agite le 
residu du filtre avec 300 parties d'une solution 
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bouillante de carbonate de sodium a 2 % et on 

re de nouveau. On agite le residu du filtre avec 
ae Pethanol bouillant, puis on refroidit la sus- 
pension et la filtre. On cristallise le residu du filtre 
au sein de o-dichlorobenzene pour obtenir la 2 : 8- 
di-2" : 6"-dimethylphenyl)anthra-l' : 9'(N) : 10' 
(N) : 5'-dipyridazone identique a celle decrite dans 
l'exemple 10. . 

On ajoute de l'acide chlorhydrique au filtrat 
provenant de I'extraction par le carbonate de so- 
dium jusqu'a ce que le melange soit acide au 
papier d'essai rouge Congo. On obtient un preci- 
pite d'acide 2-(2" : 6"-dimethylpbenyl)anthra-l' : 9' 
(N)-pyridazone-8-carboxylique, identique a celui 
decrit dans l'exemple 2. 

Exemple 12. — On chauffe a 130 °C pendant 5 
minutes un melange de 24 parties de 2-hydroxy- 
ethylhydrazine et 24 parties d'acide anthraquinone- 
1 : 5-dicarboxylique. On refroidit le melange reac- 
tionnel, on 1'agite avec de Facide chlorhydrique 
bouillant a 1 %, et on le filtre. On agite le residu 
du filtre avec une solution bouillante de carbonate 
de sodium a 1 % puis on filtre, et Ton agite le re- 
sidu du filtre avec de l'ethanol bouillant, on le 
refroidit et le filtre de nouveau. On cristallise le 
residu du filtre au sein de o-dichlorobenzene pour 
obtenir la 2 : 3-di(2"-hydroxyethyl)anthra-r : 9' 

) : 10YN) : 5'-dipyridazone qui est une poudre 
jaune fondant a 307 °C. 

Exemple 13. — On fait bouillir pendant 24 heu- 
res un melange de 20 parties d'acide 2-1 2" : 6 - 
dimethylphenyl)anthra-l' : 9(I\M-pyridazone-8-car- 
boxylique, 10 parties d'hydrate d'hydrazine et 100 
parties d'eau. On ajoute encore 250 parties d'eau. 
puis on chauffe la suspension a 100 °C et on la 
filtre chaude. On cristallise le residu du filtre au 
sein de o-dichlorobenzene pour obtenir la 2-(2 : 6 - 
dimethylphenyl)anthra-l' : 9'fN) : 10'lNl : 5 -dipv- 
ridazone qui fond entre 348° et 350 °C. 

Exemple 14. — On remplace les 10 parties de 
chlorhydrate de 2 : 6-dimethylphenylhydrazine uti- 
lisees dans Fexemple 11 par 12 parties de chlor- 
hvdrate de 2 : 6-diethylphenylhydrazine. On obtient 
la 2 : 8-di<2" : 6"-diethylphenyl)anthra-l' : 9'iNi : 
10 (NM : 5'-dipyridazone en tant que poudre jautie 
pale qui fond a 362 °C. 

Exemple 15. — On remplace les 20 parties 
d'acide 2-(2" : 6"-dimethylphenyl lanthra-l' :9'iNi- 
pvridazone-8-carboxylique utilisees dans Fexem- 
pie 13 par 20 parties d'acide 2-f2" : 6"-diethylphe- 
nyDanthra-r : 9'(N)-pyridazone-o-carboxvlique. On 
obtient la 2-(2" : 6"-diethylphenyl tanthra- 1 : 9 
(N) : 10'(N) : 5'-dipyridazone dont le point de fu- 

>n est 300 °C. 

On peut obtenir l'acide 2-(2" : 6"-diethylpheny] i 
anthra-1' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique utilise 



dans cet exemple par le procede decrit dans Fexem- 
ple 1 pour l'acide 2-n-butylanthra-l' : 9'(N)-pyrida- 
zone-8-carboxylique, en ayant recours a 5,6 par- 
ties de 2 : 6-diethylphenylhydrazine au lieu de 3 
parties de n-butylhydrazine. 

L'acide 2-(2" : 6^diethylphenyl)anthra-l' :9'(N)- 
pyridazone-8-carboxylique est une poudre jaune 
pale. 

Exemple 16. — On remplace les 2 parties de 
chlorhydrate de 2:6-dimethylphenylhydrazine utilise 
dans l'exemple 10 par 2 parties de^ chlorhydrate de 
o-bromophenylhydrazine. La 2 : 8-di(o-bromophe- 
nyllanthra-T : 9'<N) :* 10'lN ) : 5'-dipyridazone obte- 
nue est une poudre de couleur creme. 

Exemple 17. — On remplace les 20 parties 
d'acide 2-(2" : 6"-dimethylphenyl)anthra-l' : 9'{N)- 
pyridazone-8-carboxyIique utilise dans Texemple 
13 par 20 parties d'acide 2-(6" : chlo ro-2" -methyl- 
phenyl lanthra-l' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique. 
On obtient la 2-(6"-chloro-2"-methylphenyl)anthra- 
1' :9'(N) : 10(N) : 5 -dipyridazone ayant un point 
de fusion de 349 °C. 

On peut obtenir l'acide 2-f6"-chloro-2" : methyl- 
phenyHanthra-r : 9 (N)-pyridazone-3-carboxylique. 
utilise dans cet exemple par le procede decrit dans 
l'exemple 1 pour l'acide 2-n-butylanthra-l' : 9 (N)- 
pyridazone-8-carboxylique. en ayant- recours a 5.3 
parties de 6-chloro-2-methylphenylhydrazine au lieu 
des 3 parties de /i-butylhydrazine. 

L'acide 2-(6"-chloro-2"-methylphenyl lanthra-L : 
9(N)-pyridazone-8-carboxylique est une poudre 
jaune pale fondant a 305 rt C. 

Exemple 18. — On fait bouillir pendant 16 heu- 
res un melange de 4,8 parties d'acide 2-(2 : 6 - 
dichlorophenyi)anthra-l' : 9'f N ) - pyridazone-8-car- 
boxylique, 100 parties d'eau et 20 parties d'hydrate 
d'hydrazine. On filtre la suspension ainsi obtenue. 
on lave le residu successivement a l'aide d'unr 
solution aqueuse de carbonate de sodium a 2 °, 
et a Taide d'ethanol, puis on la cristallise au sein 
de odichlorobenzene. On obtient la 2-(2" : 6 -di- 
chlorophenyl)anthra-l' : 9'(N) : 10'lN) : 5'-diinri 
dazone en tant que poudre jaune qui fond a 
379 °C. 

On peut obtenir l'acide 2-(2"-6' : dichloroph^- 
nvl lanthra-l' : 9'(N)-pyridazone-8-carboxylique uti- 
lise dans cet exemple par le procede suivant : 

On fait bouillir pendant 24 heures un melange 
de 15 parties d'acide anthraquinone-1 : 5-dicai- 
boxvlique. 8.3 parties de 2 : 6-dichlorophenvlhvc!r.i 
zine. 2 parties de soude caustique et 100 partis 
d'eau. et Ton alcalinise la suspension ainsi ohtr- 
nue a l'aide de carbonate de sodium au papier 
d'essai jaune brillant, puis on la filtre. On extrait 
a trois reprises le residu a l'aide de 400 partis 
d'eau contenant chaque fois une petite quantitr 
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de carbonate de sodium, et Ton ajoute aux ex- 
traits combines 60 parties de chlorure de sodium. 
Le sel de sodium de l'acide 2-(2' : 6 -dich lorophe- 
nyDanthra-l' : 9(N)-pyridazone-8-carboxylique se 
separe, et on l'elimine par filtration et le d.ssout 
dans de l'eau. On acidifie la solution 'ainsi obtenue 
a l'aide d'acide chlorhydrique pour faire preci- 
piter l'acide 2-(2' : 6^dichlorophenynanthra-l : 
9(N)-pyridazone-8-carboxylique qui est un sohde 
gris pale fondant a 325 °C. 

Exemple 19. - On chauffe pendant une heure a 
220 °C un melange de 3 parties d'acide anthra-1 : 
9(N)-pyridazone-8-carboxylique et 5 parties de 
2 : 6-dichlorophenylhydrazine. On extrait le pro- 
duit successivement a l'aide d'acide chlorhydrique 
dilue, d'une solution de carbonate de sodium- diluee 
et d'ethanol, et l'on cristallise le residu au sein de 
o-dichlorobenzene. On obtient la 2-(2 : 6 -dichlo- 
rophenyDanthra-1' : 9"(N) s W(N) : 5 -d.pynda- 
zone identique a celle preparee dans 1 1 exemple 18. 

On peut obtenir l'acide anthra-1 : 9 (N)-pyrida- 
zone-8-carboxylique utilise dans cet exemple par 
le procede suivant : 

On chauffe a 80 °C pendant 24 heures un me- 
lange de 60 parties d'acide anthraquinone-1 : o- 
dicarboxylique. 26 parties de sulfate d'hydrazine. 
300 parties d'eau, 22,5 parties de soude caustique 
et 15 parties de chlorure de sodium. Le sel de 
sodium de l'acide anthra-1' : 9 (NVpyridazone-8- 
carboxvlique cristallise lentement, on le nitre et on 
le dissout dans de l'eau. La solution ainsi obtenue 
est acidifiee par addition d'acide chlorhydrique 
pour precipiter l'acide anthra-1' : 9 (N l- P yndazone- 
8-carboxylique qui est une poudre jaune fondant 
a 389 °C. 

Exemple 20. — On remplace les 4 parties 
d'acide 2-(2" : 6"-dimethylphenyl)anthra-l : 9 I IN > - 
nvridazone-8-carboxylique utilisees dans l'exem- 
oie 2 par 2 parties d'acide 2-(2' : e'-dimethylphe- 
nylianthra-1' : 9'(N)-pyridazone-6.carhoxyhqiie. La 
2-(2" : 6"-dimethylphenyn-7-n-butylanthra-l : 9 
fNi : 10'iN'l : 4'-dipyric!azone obtenue est un sohde 
jaune pale fondant entre 250 et 242 °C. 

On peut obtenir comme suit l'acide 2-i2 : 0 • 
dimethvlphenvllanthra-l' : 9(N1 - pyridazone-6-car- 
boxvlique utilise dans l'exemple ci-dessus : 

On fait bouillir pendant 24 heures un melanpe 
de 3 parties d'acide anthraquinone-1 : 4-dicarhnxy- 
lique. 100 parties d'eau. 1.3 partie de soude caus- 
tique et 2 parties de chlorhydrate de 2 : fi-dime- 
thvlphenylhvdrazine. On filtre la solution a.ns. 
obtenue. et'l'on ajoute 10 parties de ch ..run- de 
sodium au filtrat. Le sel de sodium do ! ac.de -• 
(2' : 6"-dimethylphenyrianthra-l' : OA-.pvnda- 
zone-6-carboxvlique qui precipite est f.ltr- .-t di?- 
sous de nouveau dans de l'eau. On .indifie la 



solution ainsi obtenu en ajoutant de 1 acide chlor- 
hvdrique pour faire precipiter 1 acide 2-(2 : 0 - 
dimethylphenyDanthra-r : 9(N)-pyridazo„ e -6-car- 
boxylique qui est un solide jaune fondant entre 
283° et 287 °C. 

Exemple 21. — On chauffe a 200 °C pendant 30 
minutes un melange de 3 parties d'acide anthra- 
quinone-1 : 4-dicarboxylique et 5 parties de n-bu- 
tylhydrazine. On extrait le produit a 1 aide dune 
solution aqueuse de carbonate de sodium a 2 
et l'on cristallise le residu au sein de o-dichloro- 
benzene. On obtient le 2 :T*di-»-butylaiithra-l : 9 
(Nl :10'(N) : 4 -dipyridazone en tant que enstaux 
jaune pale fondant a 183 °C. 

Exemple 22. — On remplace les 5 parties de 
n-butylhydrazine utilisees dans l'exemple 21 par 
6 parties de o-chlorophenylhydrazine. On obtient la 
2 • 7-di-o-chlorophenylanthra-r : 9 (N) : 10'(N) : 
4.di|)vridazone en tant que poudre creme pale 
fondant entre 412° et 414 °C. 

Exemple 23. — On remplace l'acide anthraqui- 
none-1: 5-dicarboxylique utilise dans l'exemple 10 
par l'acide anthraquinone-1 : 4-dicarboxylique. On 
obtient la 2 : 7-di(2" : 6"-dimethylphenyl)anthra- 
1 : 9'(N) : 10'(N) : 4'-dipyridazone en tant que 
poudre jaune pale qui fond a 358 °C. 

Exemple 24. - On chauffe a 180 "C pendant 
10 minutes un melange de 5 parties de 1 : 5-dicya- 
noanthraquinone, 5 parties d'hydrate d'hydrazine 
et 50 parties d'acide sulfurique. On verse le pro- 
duit dans de l'eau, et l'on filtre la suspens.on ainsi 
obtenue. On fait bouillir le residu "avec une solu- 
tion do carbonate de sodium diluee, on le filtre de 
nouveau et on le seche. On obtient l'anthra-1 : 9 
(N) : 10'lN I : 5 -dipyridazone identique a celle 
obtenue dans l'exemple 9. 

Exemple 25. — On broie 0.2 partie de 2 : 8-di 
(2" • 6--din,ethvlphenyllanthra-r : 9'<N) : 10'(N) : 
5 -dipvridazone' avec 0.02 partie de dinaphtylme- 
thane-disulfonate de sodium et 20 parties d eau. 
On ajoute 0.4 partie de la dispersion ainsi obtenue 
a 80 parties d'eau contenant 0,8 partie du sel de 
sodium du sulfate d'olevl cetyle. On ajoute alors 
2 parties de tissu de terephtalate de polyethylene, 
et l'on chauffe le melange a 130 "C dans un reci- 
pient sous pression pendant 1 heure. Apres 1 avoir 
refroidi et rince. le tissu possede une blancheur 
superieure a celle obtenue lorsqu'on n'a pas re- 
cours a un agent de hlanchiment. 

Exemple 26. - On disperse 0.2 partie de , 2- 
• 6-'dimethvlpl.enynanthra.r : 9tM : 10 (N): 
V-di.n ridazone dans 20 parties d'eau. ct 1 on ajoute 
la dispersion ainsi obtenue a 4 000 parties d eau 
contenant 4 parties de sel de sodium du sulfate 
d'olevl cetvle alcool. On ajoute 100 parties de 
tis^u'de terephtalate de polyethylene, et 1 on chauffe 
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le melange au point d*ebull : tion pendant une lieu re. 
On rince alors le tissu et on le seche. ct sa blan- 
cheur est superieure a celle ohtenue lorsqu'on 
n'utilise pas d'agent de l>laiu;ii iment. L'efTet est 
d'une bonne solidite a la lumiere. 

Exemple 27. — On disperse 0.05 partie de 2 : 3- 
dil2" : 6"-dimet!iylphenyI.ianthra-L* : 9 i N ) : 10'i.\): 
5 -dipyridazonc et 0.05 partie de 2-i2'* : 6"-dime- 
thylphenyl)anthra-l' : 97 N) : 107 Y) : 5'-dipyrida- 
zone dans 10 parties d'eau contenant 0.05 partie 
de sel de sodium du sulfate d'olevl cetvle. et Ton 
porte le tout jusqu'a 50 parties a I'aide d'eau. On 
fait passer un tissu de terephtalate de polyethylene 
a travers cette dispersion, puis entre des oylindres. 
on le seche et on le cuit pendant 20 secondes a 
220 rt C. On lave alors le tissu dans une solution 
de 2 parties de savon dans 1 000 parties d'eau a 
60 °C pendant 30 minutes, on le rince a l'eau et 
on le seche. Le tissu possede une blancheur supe- 
rieure a celle obtenue lorsqu'on n 'applique pas 
d'agent de blanchiment. 

Exemple 28. — On melange 1 000 parties de 
polyhexamethylene adipamide sous forme de petits 
morceaux avec une partie de 2 : 3-d i(2" : 6"-dime- 
thylphenyDanthra-l' : 97N) : 107N) : 5'-dipvrida- 
zone. On file alors les morceaux a l'etat fondu en 
des fils a I'aide d'un equipement de filage classi- 
que. Le fil ainsi obtenu est superieur en hlancheur 
a celui qu'on obtient sans appliquer d'agent. 

Exemple 29. — On rem place les 1 000 parties de 
polyhexamethylene adipamide utilisees dans l'exem- 
ple 23 par 1 000 parties de poly amide derivee du 
caprolactame. On obtient un fil qui est superieur 
en hlancheur a celui obtenu lorsqu'on n'utilise pas 
d'agent de blanchiment. 

Exemple 30. — On rern place les 1 000 parties 
de polyhexamethylene adipamide utilisees dans 
Texemple 23 par 1 000 parties de terephtalate de 
polyethylene. On obtient un fil qui est bien supe- 
rieur en blancheur a celui obtenu en I'absence 
d'agent de blanchiment. 

Exemple 31. — On remplace la partie de 2 : 8-di 
(2" : 6"-dimethylphenynanthra-l' : 97N) : 10'(N): 
5-dipyridazone utilisee dans l'exemple' 30 par 0.5 
partie de 2 : 3-dif2* : 6"-diethvlphenynanthra-l' : 
9'll\) : 107 EV) : 5'-dipyridazone. On obtient un fil 
qui est considerablement superieur en blancheur a 
celui obtenu en 1 ** I'absence d'agent de blanchiment. 

Exemple 32. — On melange intimement 1 par- 
tie de 2 : 8-dif2"-chlorophenyl)anthra-l': 9'i'N) : 10' 
(N"l :5'-dipyridazone, 100 parties de dioxyde de tita- 
ne (qualite rutile ) et 10 000 parties d'acetate de cel- 
lulose plastifie avec 3 500 parties de dimethvlphta- 
late. puis on les mastique sur des cylindres chauf- 
fes. On moule par compression le produit ainsi 
obtenu, a 150 °C pendant 3 minutes, pour obtenir 



des pieces moulees qui sont nettement plus blan- 
ches que des moulages analogues prepares sans 
avoir recours a l'agent. et qui possedent une tres 
bonne stabilite a la chaleur et une tres bonne 
solidite a la lumiere du jour. 

Exemple 33. — On remplace la partie de 2 : 8-di 
i2"-chlorophenyltanthra-r : 9'iN> : 10'iNi : 5-di- 
pyridazone de Texemple 32 par 1 partie de 2 : 3- 
di(2" : 6"-dimethylphenyl»anthra-L' : 9'i.Y) : 10' 
l.\t : 5-dipyridazone. Les moulages ainsi obtenus 
sont remarquablement plus blancs que des moula- 
ges analogues prepares sans l'agent. ct ils posse- 
dent une tres bonne stabilite a la chaleur et une 
tres bonne solidite a la lumiere du jour. 

Exemple 34. — On fait bouillir un melange de 
100 parties de terephtalate de dimethyle. 63 par- 
ties d'ethylene glycol et 0.05 partie d'acetate de 
calcium, sous une atmosphere d'azote exempt d'oxy* 
gene pendant 2 heures et demie. le methanol 
degage au cours de la reaction etant elimine par 
distillation. On ajoute 0.025 partie d'acide phos- 
phoreux, 0.02 partie d'oxyde d'antimoine et 0,05 
partie de 2 : 8-di(2 : 6 -dimethylphenyl lanthra-1' : 
9lN) :10iiN) : 5 -dipyridazone, et I on chaufTe le 
melange a 235 n C pendant 3 heures sous une pres- 
sion de 0.3 mm de mercure. Le terephtalate de 
polyethylene ainsi obtenu possede une viscosite 
iutrinseque de 0-65 et est superieur en blan- 
cheur a celui obtenu en I'absence d'agent de blan- 
chiment. L'efTet est d'une excellente solidite a la 
lumiere. 

Exemple 35. — On remplace 0,2 partie de 2- 
i2" : 6"-dimethylplienyl)anthra-r : 9'( N I : 10'iN) : 
5'-dipyridazone utilisee dans l'exemple 26 par 0.2 
partie de 272' : 6"-diniethylphenvTl-7-n-butylan- 
thra-1' : 9' I N ) : 10*1 N J : 4-dipyridazone. Le tissu 
obtenu est superieur en blancheur a celui obtenu 
en ["absence d'agent de blanchiment. 

RESUME 

A. Prucede de fabrication d'anthra-1' : 9'ljNt : 10' 
(N) : 5 -dipyridazones et d'anthra-1' : 97N) : 10' 
(N > : -1 -dipyridazones de formule : 
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dans lesquelles X et Y peuvent etre identiques ou 
differents et represented soit un atome d'hydro- 
gene soit un radical organique monovalent, ledit 
procede etant caracterise par les points suivants, 
separement ou en combinaison : 

1" II comprend la reaction mutuelle d'une hy- 
drazine de la formule iNH 2 NHY, dans laquelle Y 
a la signification donnee ci-dessus. avec un compose 
d'anthra-1' : 9(N)-pyridazone de formule : 
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dans laquelle X a la meme signification que ci-des- 
sus, et un Z represente un atome d'hydrogene et 
Tautre Z represente un groupe carboxyle ou un 
derive fonctionnel de ce dernier; 

2° Les groupes substituants X et Y etant iden- 
tiques, il comprend la reaction mutuelle d'un acide 
anthraquinone-1 : 5-dicarboxylique ou d'un acide 
anthraquinone-1 : 4-dicarboxylique avec plus d'un 
equivalent d'une hydrazine de formule "NH.^.NHY. 

B. Anthra-l' :9'(N> : 10'(N) : 5'-dipyridazone et 
anthra-l' : 9'llNl : 10'iNi : 4'-dipyridazones tie for- 
mules : 

[voir jormules ci-contre) 

telles que definies ci-dessus. 

C. Procede de modification de la couleur de 
matieres polymeres, caracterise par les points sui- 
vants, separement ou en combinaisons : 

1° II comprend l'incorpo ration dans la matiere 





polymere d'une mi de plusieurs anthra-l' : 9'iN) : 
10'iNl : o'-dipyridazones ou anthra-l' : 9'iN I : 10' 
iN) : 4'-dipyridazones selon le paragraphe A; 

2" II comprend I'addition d'une ou de plusieurs 
anthra-l' : 9 (N ) : 10'iNl : 5 -dipyridazones ou an- 
thra-l' : 9'(N ) :10'l.\) : 4'-dipyridazones a la ma- 
tiere polymere, avant le filage. Textrudage. le mou- 
lage ou autre conformation; 

3" Elles sont ajoutees pendant la fabrication de 
la matiere polymere; 

4° Ledit procede comprend le traitement de la 
matiere sous forme de pellicule ou de matiere tex- 
tile a l'aide d'une solution ou suspension d'une ou 
de plusieurs anthra-l' : 9 (N) : 10'(N) : 5'*dipyrida- 
zoues ou anthra-l' : 9'iN) : 10 (N) : 4-dipyridazo- 
nes; 

5*' La matiere polymere est un polyester. 

D. A titre de nouveaux produits industriels, les 
objets conformes dont la couleur a ete modifiee 
par le procede selon le paragraphe B. 

Societe dite : 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES Limited. 

Par procuration : 
SlMONNOT. RlNUY & Rl.t'NDElX. 
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